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Detergent compsns. with low phosphate content - comprising, e.g., acrolein-derived 
poly:carboxylate(s) as co-builder components 
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- Abstract : (M wi %V surfactant (5-40) calcium silicates (5-50),polycarboxylate (1-20), other silicate (0-30) carbonate 

DE4303320 A Detergent compsn. c °7" ses < a " ^ (0-20), bleach (0-30) bleach act.vator (0-10), 

(0-30), organic comp.exing agent, ; (0-10), P^h^ (0-40). At least 1 wt.% of the compsn. is (A) a 

optical brighteners (0-5), enzyme 0-30), greymg ^^^"S^^^U^ , y = a gp. of formula (ii) and Z is a gp. of formula 

Z « « W .M* (W*,. tarn ««**. «P«. ■»< « « -su* »*c.l tan 

or more (esp. all) of the components of the detergent compsn.; opt. with addn. of water, and opt. dned, and 
iIYi a method ofprepn. of the claimed detergent compsn. 

"^^^ 

S33VS 

(0-30) organic comple wn^ At least 1 wt.% of the compsn. is (A) a 

optical brighteners (0-5), enzyme (0-30), greying inniouors w * rrH2CH20)2-4M Y = a ep. of formula (ii) and Z is a gp. of formula 

polycarbonate wi* ,*e "2«~SSSS3Sx^t^"B ^^STTSfe SiSS -ncy. S F - • « 8 o P « rtyn »MMo 

(H,): A = M - H ^n a£ (ne eS meS Tb'std. ammonium; r = 1-5; m = 0-99.5 mol.%; n = 0.5-100 moLK ; and q = 0-9*5 mol.%. 
ZXmed IMA) a po!;2rb5L which is'preparable from acrolein and opt. one or more comonomers using oxid.sing radical donors, wthout 

or more (esp all) of the components of the detergent compsn.; opt. with addn. of water, and opt. dned, and 
KeS^ The polycarboxylates act as co builder components. 

AdVaOTAg7- Tfc'e ^polycarboxylaL are capable of reducing greying and encrustation. They are thus able to improve the effectiveness of the 
TTjt , SS2i»SS £ " Ltg-i «™i ,0.| 8 0 %). » ^ «g« (0-5 ... %). » ^ <0-30 « •/» . 

molar % and Y is at least about 1% by wt. of the polycarboxylate. ((Dwg.0/10)) 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(54) Waschmittelzusammenseuung rnit verbessertem SchmuUtrageverrnogen, Verfahren zu dessen Herstellung 
und Verwendung eines geeigneten Polycarboxylats hierfur 



(57) Phosphatarme und phosphatfreie Wasch- und Reini- 
W gungsmittel benotigen neben dem Hauptbu.lder Zeolith A 
noch sogenannte Cobuilder, die die Wirksamkeit der Wasch- 
mittel erhohen. Durch Einsatz eines neuen Cobuilders sollen 
die sekundaren Wascheffekte wie Vergrauung und Inkrustie- 
rung vermindert werden. ^ 
Das neue Waschmittei enthalt neben den ubhchen Kompo- 
nenten wieTensid. calciumbindendes Silikat etc. mmdestens 
1 Gew.-<fo eines Polycarboxylats mit der schematischen 
Struktur (X, Y, Z), worin X fur 
A 



stent. Diese Carboxylete lassen sich aus Acrolein und ggf. 
einem oder mehreren Comonomeren mittels oxidierender 
Radikalspender ohne verseifende Bedingungen und/oder 
ohne anschlieBender Cannizzaro-Reaktion herstellen. Ore 
neuen Waschmittei zeigen gegenuber herkommlich verwen- 
deten Cobuildern Verbesserungen in alien wesentlichen 
Waschmitteleigenschaften. 

Waschmittei, Feinwaschmittel. Colorwaschmittel, Flussig- 
waschmittel, Kompaktwaschmittel. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein vorzugsweise phosphatarmes oder -freies, zeolithhaltiges Waschmittel- 
system, ein Verfahren zu dessen Herstellung und die Verwendung eines geeigneten Polycarbonats hierfur. 

Die Entwickiung der Waschmittelbuilder ist in den letzten Jahren allgemein durch eine Ausbreitung phosphat- 
freier Waschmittel beeinfluBt worden. Als haufigster Builderersatz fur Phosphat wird Zeolith A eingesetzt 
Bedingt durch die langsamere Austauschkinetik des Zeoliths gegenuber Ca-Ionen ben6tigen phosphatfreie 
pulverf6rmige und fliissige Wasch- und Reinigungsmittel neben dem Hauptbuilder Zeolith A noch sogenannte 
Cobuilder, wie z, B. Soda, Polycarboxylate, NTA.Silikate oder Hydroxycarboxylate. 

Gebrauchliche Builderadditive sind zur Zeit polymere Carbonsauren und deren Salze. Bevorzugt im Bereich 
der Wasch- und Reinigungsmittel sind z. B. Homopolymerisate der Acrylsaure oder Copolymerisate auf Basis 
von Acrylsaure mit Maleinsaure wie sie z. B. in den Auslegeschriften 20 25 238, 20 44 601, im EP 0 137 669 oder 
DE 36 04 223 A 1 beschrieben werden. 

Diese Produkte tragen zur Waschwirkung der Waschmittel bei, indem sie das Schmutztragevermogen verbes- 
sern: 

Sie verhindern zum einen, daS der Schmutz wieder auf die Wasche aufzieht und sich storend durch eine 
Vergrauung der Textilien auswirkt und zum anderen reduzieren sie die Ablagerung anorganischer Salze (Inkru- 
stierung) auf denselben. 

Es hat sich zwar gezeigt, daB durch die marktgangigen Produkte der Polycarboxylate die sekundSren Wasch- 
effekte Vergrauung und Inkrustierung vermindert werden konnten, jedoch ist eine weitere Optimierung dieser 
Cobuilder anzustreben, urn die Wirksamkeit der Waschmittel zu erhfchen und damit gieichzeitig die Gebrauchs- 
eigenschaften der Textilien weiter zu verbessern. 

Aufgabe ist ein phosphatarmes oder -freies, zeolithhaltiges Waschmittelsystem mit verbessertem Cobuilder. 

Diese Aufgabe wird gel&st mit einem Waschmittelsystem gemaM3 Ajispruch 1. 

Das neue Waschmittelsystem enthalt neben einem Calciumionen-bindenden Silikat mindestens ein (Copoly- 
mer, bevorzugt aus Acrylsaure und Acrolein. Zur Erfindung gehort auch die Verwendung dieser Substanzen in 
phosphatfreien oder phosphatreduzierten pulverf6rmigen oder fltissigen Wasch- und Reinigungsmittem. 

Das erfindungsgemaBe Waschmittel enthalt 



wobei mindestens 1 Gew.-% der Zusammensetzung ein Polycarboxylat mit der schematischen Struktur (X, Y, Z) 
ist, worinX fur 



Tensid 

calciumbindendes Silikat 
Polycarboxylat 
weiteres Silikat 
Carbonat 

organischer Komplexbildner 

Phosphonat 

Phosphat 

Hydroxycarbonsaure 
Bleichmittel 
Bleichmittelaktivator 
optische Aufheiler 
Enzym 

Vergrauungsinhibitor 

Entschaumer 

Fullstoffe 



5-40 Gew.-% 
5-50Gew.-% 
i-20 Gew.-% 
0—30 Gew.-°/o 
0-30 Gew.-% 
0-10Gcw.-% 
0-5 Gew.-% 
0-30 Gew.-% 
0—20 Gew.-Vo 
0-30 Gew.-Vo 
0-10Gew.-<Vo 
0—5 Gew.-% 
0—30 Gew.-% 
0-5 Gew.-% 
0-8Gew.-% 
0—40 Gew.-%, 
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10 



15 



-(F)q- 
steht, worin 

A = H.OH.Ci-6 AlkyLCHzCCXDECOJr-iOM; 
B « riOH.Ci-6 AlkyLCOOM; 
D -O.NH; 

E = Ci -6 Alkyl, linear bzw. verzweigt 

F « ein copolymerisierbares Monomer; . 
M = H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X aucn 
-(CH2-CH 2 -0) 2 -4M; 
r = 1-5; 
ist und 

m = 0-99,5 Mol% 
n = 0,5-100 Moi°/o 
q = 0-99,5 MoWa 
wobeim + n + q = 100Mol% 

bedeutet . . 
Das erfindungsgemaBe Waschmittel kann auch wie folgt defimert werden: 

Tensid 5-40Gew.-% 20 

calciumbindendes Silikat 5-50 Gew.-Vo 

Polycarboxylat 1 - 20 Gew.-% 

weiteres Silikat 0-30 Gew.-Vo 

Carbonat 0- 30 Gew.-% 

organischer Komplexbildner 0- 1 0 Gew.-% 

Phosphonat 0-5 Gew.-% 

Phosphat 0-30 Gew.- % 

Hydroxycarbonsaure 0- 20 Gew.-% 

Bleichmittel 0-30Gew.-% 30 

Bleichmittelaktivator 0- 1 0 Gew.-% 

optische Auf heller 0-5 Gew.-% 

Enzym 0-30Gew.-% 

Vergrauungsinhibitor 0—5 Gew.-% 

Entschaumer 0-8 Gew.-% 

Fullstoffe 0-40Gew.-%, 



25 



35 



wobei mind 1 Gew,% der Zusammensetzung ein Polycarboxylat ist, das aus Acrolein und ggf. einem oder 
mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender ohne verseifende Bedingungen und/oder ohne 40 
anschlieBenderCannizzaro-Reaktionherstellbarist _ . 

und/oder wobei mind. 1 Gew.-% der Zusammensetzung ein Polycarboxylat 1st, das aus Acrolein und ggf. einem 
oder mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und emen Anteil an funktio- 
nellen Gruppen des Typs -C(0)-Ot-CH 2 -CH 2 C(0)0] r R' hat, worin R' fur ein Alkali-, Erdalkali- oder 
Stickstoff-haltiges Ration steht , , , , 

und/oder wobei mind. 1 Gew.-<Vb der Zusammensetzung ein Polycarboxylat ist, das aus Acrolein und ggf einem 
oder mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und wobei das Polycarboxylat 
insbesondere auf einmal oder unmittelbar aufeinanderfolgend mit mehreren, insbesondere alien weiteren der a 
z Komponenten ggf. unter Zusatz von H2O vermischt und ggf. getrocknet wird. 

Bevorzugt enthalt das oben beschriebene erfindungsgemaBe Waschmittel neben den genannten Komponen- 
ten mindestens eine der folgenden Komponenten in der folgend angegebenen Menge 
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10 



15 



20 



Tcnsid 


7- 


30 Gew.-Vo 


insbesondere 


10- 


-20Gew.-% 


Polycarboxylat 


2- 


10Gew.-% 


weiteres Silikat 


3- 


15Gew.-% 


Carbonat 


3- 


15Gew.-% 


organischer Komplexbildner 


0,5 


-5Gew.-% 


Phosphonat 


0,1 


- 1 Gew.-% 


Phosphat 


0- 


5 Gcw.-% 


insbesondere 


0- 


1 Gew.-% 


Hydroxycarbons&ure 


2- 


10Gew.-% 


Bleichmittel 


10- 


-25 Gew.-% 


Bleichmittelaktivator 


2- 


8 Gew.-% 


optische Aufheller 


0,1 


-03 Gew.-% 


Enzyrn 


03 


-1 Gew.-% 


Vergrauungsinhibitor 


0,5 


-13Gew.-% 


Entschaumer 


0- 


3,5 Gew.-% 


Fullstoff 


0- 


20 Gew.-<K>. 



Als Kompaktwaschmittel enthalt die Zusammensetzung jeweils 2-8 Gew.-% an Polycarboxylat und Bleich- 
mittelaktivator. 

Wenn die Waschmittelzusammensetzung eine Formuliemng als Flussigwaschmittel ist, dann enthalt sie 

25 anionischeTenside 5— 15 Gew.-tyb 

nichtionische Tenside 10—20 Gew.-W 

calciumbindendes Silikat 10—25 Gew.-% 

Polycarboxylat 1 — 5 Gew.-% 

Bleichmittel 0 Gew.«% 

30 Bleichmittelaktivator 0 Gew.-% 

Cobuilder 0— 8 Gew.-% 

Losevermittler 0-30 Gew.-% 

Wasser 0— 50Gew.-%. 

35 

Fur eine Formulierung als Feinwaschmittel enthalt die Waschmittelzusammensetzung 

anionische Tenside 5—15 Gew.-tyo 

nichtionische Tenside 1 — 10 Gew.-% 

40 calciumbindendes Silikat 10—50 Gew.-% 

Polycarboxylat 1 — 5 Gew.-% 

Bleichmittel 0 Gew.-% 

Bleichmittelaktivator 0 Gew.-% 

Carbonat 0—20 Gew 



45 



50 



Die Erfindung betrifft auch die Verwendung eines Polycarboxylats der schematischen Struktur (X, Y, Z) worin 
Xfur 



(CH-C) - 



B COOM 

55 

Yfiir 



eo ^CH-C) n - 
B C = 0 



(D-E-CO) OM 
r 
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steht, worin 

A - H,OHXi-6Alkyl,CH 2 CO(DECO)r-iOM; 
B - H,OH,Ci-6Aikyl,COOM; 
D«0,NH; 

E - Ci -6 Aikyl, linear bzw. verzweigt 

F « cin copolymerisierbares Monomer; , . . A u Y 

M « H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substitutes Ammonium; bei X auch 

-(CH2-CH 2 -0)2-4M; 

r " , 7 5: 

ist una 

m - 0-99,5 Mol% 
n- 0,5-100 Mol% 

bedemet!zu'l^-20 Gew.-Vo in einer zu 5-50 Gew.-% ein calciumionenbindendes Silikat und zu 5-40 Gew.-% 
Tensid enthaltenden Waschmittelzusammensetzung. ' 5 

Die Verwendung eines Polycarboxylates, das aus Acrolein und ggf. einem oder mehreren Comonomeren 
mittels oxidierender Radikalspender ohne verseifende Bedingungen und/oder ohne anschlieBender Canmzzaro- 
ReSon herstellbar ist, zu 1 -20 Gew,% in einer zu 5-50 Gew.-% em calaum.one n bindende S S.Lkat und zu 
5-40 Gew-% Tensid enthaltenden Waschmittelzusammensetzung istebenfallsTeilderErfindung. 

SchlieBlich gehort zur vorliegenden Erfindung auch die Verwendung eines Polycarboxylates, das aus Acrolein 20 
und ggf. einem oder mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und 

a) einen Anteil an funktionellen Gruppen des Typs -C(0)-q-CH 2 -CH2C(0)0]xR' hat, worin R' fur ein 
Alkali-, Erdalkali- oder Stickstoff-haltiges Kation steht und x - 1-5 ist, zu 1-20 Gew.-% m einer zu 
5-50 Gew.-% ein calciumionenbindendes Silikat und zu 5-40 Gew-% Tensid enthaltenden Waschm.ttel- 25 
zusammensetzung, 

b) wobeT das Polycarboxylat mit mehreren, insbesondere alien Komponenten ggf. unter Zusatz von H 2 0 
vermischt und ggf. getrockiiet wird, zu 1 -20 Gew.-% in einer zu 5-50 Gew.-% ein calciumionenbindendes 
Silikat und zu 5-40 Gew.-% Tensid enthaltenden Waschmittelzusammensetzung. 

Zur Erfindung geh&rt auch ein Verfahren zur Herstellung der oben beschriebenen Waschmittelzusammenset- 
zuneen bei dem die einzelnen pulverformigen Komponenten durch Mischen und die flussigen Komponenten 
durch Aufspruhen miteinander homogen vermischt werden. Alternativ konnen wasser- und hiaeunempfindliche 
Komponenten zuerst mit Wasser zu einem Slurry verarbeitet und anschheBend spruhgetrocknet werden; die 
restlichen Komponenten werden - wie oben ausgefuhrt - nachgemischt 

Insbesondere bei Kompaktwaschmitteln werden die Komponenten vorte.lhaf t durch Zwangsm.schung agglo- 

m Sfntoig^Schmhtel werden durch Mischen mit einer entsprechenden Menge an U>severmittler oder an 

^S^X^^SSk^r^g konnen als Reinsubstanz bzw. ^ m ^Upr^ender 
Komponenten vorliegea Als calciumbindendes SiUkat kommen bevorzugt wasserunloshche Substanzen, msbe- 

tSSShrungsfona der Erfindung kann als wasserunlosliches zum Binden von Calciumio- 
nen befahigtes Silikat eine feinverteilte, gebundenes Wasser enthaltende, synthetisch hergestellte, wasserunlosh- 
che Verbindung der allgemeinen Formel 

(Kat2/„0)x • MezOs • (Si0 2 )y (I) 

in der Kat ein mit Calcium austauschbares Kation der Wertigkeit n, x eine Zahl von 0,7 bis 1,5, Me Bor oder 50 
Aluminium und y eine Zahl von 0,8 bis 6 bedeuten, einsetzen. 

Besonders bevorzugt werden Aluminiumsilikate verwendet u„„ <1 „i„ 
Be den Lusetzenden Aluminiumsilikaten kann es sich urn amorphe oder urn knstall.ne Produkte handeln, 
wobei selbs"erstandlich auch Mischungen von amorphen und kristallinen Produkten und auch te.lknstalline 
Prwfukte einsetzbar sind. Die Aluminiumsilikate konnen naturlich vorkommende oder aber syn het.sch herge- 
SrProdukte sein, wobei die syuthetisch hergestellten Produkte bevorzugt s.nd. D,e Herstellung kann z_ B. 
duS Saktion von wasse rl6slichen Silikaten mit wasserloslichen Aluminaten ,n Gegenwart von Wasser erfol- 
«nZu diesem Zweck k6nnen wSBrige Losungen der Ausgangsmater.al.en miteinander vermischt oder e.ne n 
festem Zustand vorliegende Komponente mit der anderen, als waBrige U>sung vorhegenden Komponente 
SSeS werdea Auch durch VeVmischen beider, in festem Zustand vorliegender Komponenten erhalt man 
b^ Anwt enheit von Wasser die gewunschten Aluminiumsilikate. Auch aus Al(OH) 3 , A1 2 0 3 oder S.Ojassen sich 
5S4 uSSSSt Alkalisilikaf- bzw. Aluminatlosungen Aluminiumsilikate heme len. Die HersteHung _ kann 
auch nach weiteren bekannten Verfahren erfolgen. Insbesondere bezieht s.ch d,e Erfindung auf Alumm.ums.li- 
kate die eine dreidimensionale Raumgitterstruktur aufweisea . .„...„„„ 

Das bevorzugte, etwa im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g Aktivsubstanz (AS) me.st be. etwa 100 b.s 180 mg 
CaO/g AS hegende Calciumbindevermogen findet sich vor allem bei Verbindungen der Zusammensetzung: 

0,7-1,1 Na 2 0 • Al 2 0 3 • 13-33 SiQ 2 . 
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Diese Summenformel umfaGt zwe: Typen verschiedener Kristallstrukturen (bzw. deren nicht kristalline Vor- 
produkte) ,die sich auch durch lhre Summenformeln unterscheiden. Es sind dies: 

a) 0.7 -1,1 Na 2 0 ■ A1 2 0 3 • U-2,4Si0 2 
5 D ) 0,7 -1,1 NazO • AI2O3 • 2,4-33 Si0 2 . 

Die unterschiedlichen Kristallstrukturen zeigen sich ira Rontgenbeugungsdiagramm. 

Das in waBriger Suspension vorliegende amorphe oder kristalline Aluminiumsilikat laJJt sich durch Filtration 
von der verbleibenden waBrigen Losung abtrennen und bei Temperaturen von z. B. 50 bis 400° C trocknen. ]e 
10 nach den Trocknungsbedingungen enthait das Produkt rnehr oder weniger gebundenes Wasser. ZweckmaBiger- 
weise geht man nicht Qber 200° C hinaus, wenn das Aluminiumsilikat fur den Einsatz in Wasch- und Reinigungs- 
mitteln vorgesehen ist Die Aluminiumsilikate brauchen jedoch nach ihrer Herstellung zur Bereitung einer 
erfindungsgemaBen Suspension uberhaupt nicht getrocknet zu werden; vielmehr kann — und dies ist besonders 
vorteilhaft — ein von der Herstellung noch feuchtes Aluminiumsilikat verwendet werden. Es lassen sich jedoch 
15 auch bei mittleren Temperaturen, beispielsweise bei 80 bis 200° C, bis zur Entfernung des anhaftenden fiussigen 
Wassers getrocknete Aluminiumsilikate zur Bereitung erfindungsgemaBer Suspensionen verwenden. 

Die TeilchengroBe der einzelnen Aluminiumsilikatpartikel kann verschieden sein und z. B. im Bereich zwi- 
schen 0,1 u. und 0,1 mm liegen. Diese Angabe bezieht sich auf die PrimartcilchengroBe, d. h-, die GrGBe der bei 
der Fallung und gegebencnfalls der anschiieBenden Kristallisation anfallenden Teilchen. Mit besonderem Vorteil 
20 verwendet man Aluminiumsilikate, die zu wenigstens 80Gew.-% aus Teilchen einer Gr&Be von 10 bis 0,01 u, 
insbesondere von 8 bis 0,1 u. bestehen. 

Vorzugsweise enthaiten diese Aluminiumsilikate keine Priraar- bzw. Sekundarteiichen mehr mit Durchmes- 
sern oberhalb von 45 u. Als Sekundarteiichen werden Teilchen, die durch Agglomeration der Primarteilchen zu 
groBeren Gebilden entstanden sind, bezeichnet 
25 Im Hinblick auf die Agglomeration der Primarteilchen zu groBeren Gebilden hat sich die Verwendung der von 
ihrer Herstellung noch feuchten Aluminiumsilikate zur Herstellung der erfindungsgemaBen Suspensionen be- 
sonders bewahrt, da sich herausgestellt hat, daB bei Verwendung dieser noch feuchten Produkte eine Bildung 
von Sekundarteiichen praktisch vollstandig unterbunden wird. 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform der Erfindung wird als calciumbindendes Silikat pulverf6r- 
30 miger Zeolith, insbesondere des Typs A, vorteilhaft mit besonders def iniertem Teilchenspektrum eingesetzt 

Derartige Zeoltthpulver konnen gemaB DE-AS24 47 021 DE-AS 25 17 218, DE-OS 26 52 419, DE- 
OS 26 51 420, DE-OS 26 51 436, DE-OS 26 51 437, DE-OS 26 51 445, DE-OS 26 51 485 hergestellt werden. Sie 
weisen dann die dort angegebenenTeilchenverteilungskurven auf. 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform kann ein pulverformiger Zeolith des Typs A verwendet 
35 werden, der die in der DE-OS 26 51 485 beschriebene TeilchengroBenverteilung aufweist 

Die Polycarboxylate konnen sowohl als Saure als auch als Salz bzw. als teilneutralisierte Substanz verwendet 
werden; als Gegenionen eignen sich Metallionen sowie stickstoffhaltige Kationen. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate der Struktur (X, Y, Z) sind bevorzugt Copoiymere aus AcrylsSure und 
Acrolein. Die Verteilungder Monomeren im Polymer ist Oblicherweise statistisch (random), die Endgruppen des 
40 Polymers (X, Y, Z) sind ublicherweise die unter den entsprechenden Reaktionsbedingungen entstehenden. Das 
copolymerisierbare Monomer F wird vorteilhaft so gewahlt,daB es die Cobuilderwirkung des gesamten Polymer 
nicht beeintrachtigt. Geeignete Monomere Fsind 

— monoethylenisch ungesattigte, carboxylgruppenfreie Monomere. Z. B. Hydroxy(meth)acrylate mit 
45 (CH 2 )xOH als Estergruppe, wobei x *= 2— 4 ist (Meth)acrylamid, (Meth)acrylonitril f Vinylsulfonsaure, 

Allylsulfonsaure, Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, DiethylaminoethyKmethJacrylat, 2-(meth)acrylamido- 
2-methylpropan-sulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Allylphosphonsaure, Allylalkohol, Vinylglykol, Vinylace- 
tat, Allylacetat, N-Vinylpirrolidoa N-vinylformamid, N-Vlnylimidazol, N-vinylimidazolin, 1 -Vinyl, -2-me- 
thyI-2-imidazolin. Ester der (Meth)acrylsaure mit 1 —8 C-Atome im Alkoholrest wie z. B. Methyl(meth)acry- 
50 lat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat evtl. mit Alkohol- bzw. mit Aminogruppen 

funktionalisiert, Ethylen, Propylen, Methylvinylether, Ethylvinylcther, Styrol und alphaMethylstyroL Alle 
monomeren Saure und Basen konnen evtl auch als Salze verwendet werden. 

— Mehrfachethylenisch ungesattigte Monomere. Z. B. Ester aus Ethylenglykol, Propylenglykol, Butandiol 
bzw. Hexandiol mit (Meth)acryl-, Malein- bzw. Fumarsaure, Ester aus Polyethylenglykol bzw. Copoiymeren 

55 aus Ethylen- und Propylenglykol mit (Meth)acrylsaure, Maleinsaure bzw. Fumarsaure, zwei- bis dreifach mit 

(Meth)acryl- bzw. Maleinsaure veresterte Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/ oder Propylenoxid 
an Trimethylolpropan, mindestens zweifache Ester aus (Meth)acryl- bzw. Maleinsaure und Glycerin bzw. 
Pentaerythrit, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Polyethylenglykoldivinylether, Trimethylolpropandial- 
lylether, Butandioldiallylether, Pentaerythrittriallylether, Divinylharnstoff. 

60 

Unter die Monomere F fallen auch solche Polymerbausteine, die unter den gewahlten Reaktionsbedingungen 
gegenuber den entsprechenden Ausgangsverbindungen chemisch modifiziert wurden. 

Fur die Komponente Y eignen sich zum einen monoethylenisch ungesattigte Aldehyde wie Acrolein und 
Methacrolein, die wahrend der Poiymerisation zur entsprechenden Saure oxidiert werden, sowie monoethyle- 
65 nisch ungesattigte Ester oder hohere Veresterungshomologe sowie Amide, die dem Strukturelement Y entspre- 
chen. 

Fur die Komponente X eignen sich monoethylenisch ungesattigte C3 bis Q Mono- bzw. DicarbonsSuren, wie 
z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure sowie Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Citracon- 
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sau re. Crotonsaure. Auch geeignet sind die aus diesen Verbindungen abge.eiteten Ester sowie Amide, die dem 
StrukturelementXentsprechen. Pnivcarboxvlate sind polymere Cobuilder, die 0,5-100 

Die erfindungsgemaS bevorzugt e«z*n£ ' ^gJ«2^R^ Oh-CHi-CXXW and R' H 
Mol-Vo der Monome«n*»r -(OJ-CH- COM) "Lverbindungen sind ais Gegenion geeignet* 5 

b ^;S «— -ssf besonders durch die verwendung von 

Acrolein als Monomer zu entstehen % , saure in D2 o 

in Fig. 1 ist ein 1H NMR-Spektrum ernes CopolymwMtttiB 500 13 MHz aufgenommen. 

dargestfllt Das Spektrum wurde an ^^S^nSSSK So ig/mol (EichungUber Poly- ,o 
Durch Dialyse ^i" 61 ^ 1 ^ 5 ^^™"^ atotSwe^K dL NMR-Spektrum des so gereinigten 

S^Te"K gebUndCnen ESterStrUktUr> ^ dUFCh ^ 

eindeutigenSignalebei4,2-4,4 PP m * rk f nn ^^ ere kann sicn inner halb einer breiten Spanne bewegen. 

Das mittlere Molekulargew.cht (Mw der Copolymere j^^" 1 ^^^, weniger gut e Wascheigen- is 
wobei zu berUcksichtigen -^^^£2,552^^7^^^ sSmit sind Copo.y- 

:sts^«« ?/md einsetzbar> bevoriugt aber sind 2000 

100 000g/moloder,nochbesser,5()()0b.s50^0Wg/moL an Uchrospher 

Die Molekulargewichtsbesummung ^ SSSSg. Eine Kalibrierung kann am besten 20 

Diol Saulen (Fa. Merck) und nut Phosptat puffer ^^JJ^SSi chemische Zusammensetzung der 
mh engverteilter ^^r^^^^^^ S Absolutwert des Molekulargewichtes. Diese 
fflr dieses Patent »ter««i^ Copolym^ g ema chten Anga- 

allgemein bekannte FehlerqueUe kann ^* f£ r e S^ e ^pjS3sta« » verstehen sind. Verwend- 
ben Ober das Molekulargewicht als ^^^^^^SSdhMSO^ Zusammensetzung als 25 

Ke^'eSS^ 

Die Horsrellung der Co)polyir,enate kann ^ - ™™'^J?S^ lm iirie,,i 0 et wobei <iie Mor.0- 
*t> Beispielsw.i* werden iolge.de J^*^S£5&*SK^»dl» Znsdmon von 
mere in W.sser Oder ^.'^^'^^^^^^^^„^fm« V p<^M^<^i' 
niodermoleknU™ orwnfcen '^^SSSmmS^i^ »"d din Polymer, nichl Mr* sind 
solchen L5songrn.mnln.in doner deoen dlt Moiimere nick IMidr sind 

*S3*; dnroh S.mhl.» induce Polynurrisnrion k»> or H.r««»ung dor Polymori..,. onrwonde, * 
Ten.pnnm.ren ke,nnen "*"^^ B *«;E5 1 Thiodori.Me nnd niedorn.oleknl.re Alkoholo 

g r..re k r e ^^ 

TSSL Po.,n.«re - .« der DE »» JJg-*^ ~ K5BSSSS55 
Schrilr werden jedod. imt ZeoUlhnn sokhe WTO '™d flPOIymere e n Canniaaro- 

.^hindlicho, 

erh6ht«Leistungsverm6gen (performance) Alkylbenzolsulfonaten und 
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langerkettige Seifen durch maBgeschneiderte Siliconole ersetzt. 

Ein Teil der Alkylbenzoisulfonate kann durch Alkylsulfate ersetzt werden. die zudem ein gunstigeres anaero- 
bes Abbauverhalten zeigen. Bei den Fettalkoholpolyglykolethern gibt es Alternativen fiir den hydrophoben 
Molekulteil, der enrweder auf Basis nachwachsender Rohstoffe (Fettalkohoie im engeren Sinne) oder petroche- 
5 misch (Oxo- oder Ziegler- Alkohole) zug&nglich ist Die neue Tensidklasse der Alkylpolyglykoside, Repnlsentan- 
ten der Nonionics "ohne Ethylenoxid", die ausschlieBlich auf Basis der nachwachsenden Rohstoffe Fettalkohoie 
(Fette und Ole) und Starke bzw. Zucker zuganglich sind, werden derzeit insbesondere fur FlQssigwaschmittel 
eingesetzt Bei den Fettalkoholpolyglykolethern geht der Trend zu den niedriger ethoxylierten Produkten, 
welche das Auswaschen von Fettverschmutzungen besonders bei niedrigen Temperaturen verbessern. 
io Als Bleichsysteme werden in Waschmitteln insbesondere Produkte zur oxidativen Entfernung farbiger Verun- 
reinigungen eingesetzt. Der generelle Trend, bei niedrigerer Temperatur zu waschen, sowie die Zunahme des 
Anteils an gegenuber Baumwolle oder Leinen ternperaturempfindlicheren Mischgeweben machen den Einsatz 
von Bleichaktivatoren notig, da Natriumperborat erst oberhalb 60 bis 70°C wirksam ist. 

Die aktivierte Bleiche bei oder unter 60° C beruht — bei Einsatz von N-Acetylverbindungen als Bleichmittel- 
15 aktivatoren — auf der Bildung des Peressigsaure-Anions in der Waschflotte, das ein hoheres Oxidationspotential 
als das durch Hydrolyse aus Perborat freigesetzte Perhydroxid- Anion hat 

Zur Obertragung der Acetylgruppe auf das Perhydroxid-Anion eignen sich N.N.N'.N'-Tetraacetylethylendi- 
amin (TAED) und das l^-Diacetyl-2,4-dioxohexahydrc-13,5-triazin (DADHT). DADHTist bei niedrigen Wasch- 
temperaturen etwas leistungsfahiger als TAED und hat zudem den Vorteil, daB im Unterschied zum TAED alle 
20 im MolekOl verf ugbaren Acetylgruppen in der Bleiche verwertet werden (im TAED nur zwei von vier). 

Das Peressigsaure-Anion ist gegenuber hydrophilen, bleichbaren Flecken am wirksamsten. Auch langkettige 
Diperoxycarbonsauren sind vor allem bei niedrigeren Temperaturen effektiv wie z, B. Dodecan-l,12-dipersaure. 
Ein Einsatz von Alkanoyloxy-benzolsulfonaten (AOBS) mit Alkylkettenlangen von Q bis Cio ist ebenso wie 
Nonanoyloxy-benzolsulfonat (NOBS) vorteilhaft. In dem in der Waschflotte aus NOBS und Perborat gebikieten 
25 Nonan- 1 -persaure- Anion (p-Hydroxybenzolsulfonat als Abgangsgruppc) haJten sich Hydrophilie und Lipophilic 
eine so gute Balance, daB das Bleichvermogen trotz der gegenuber dem TAED-System geringeren Aktivsauer- 
stoffwerte in der Flotte insgesamt vergleichbar gut ist AuBerdem ist NOBS stickstofffrel 

Insbesondere in Kompaktwaschmitteln wird Natriumperborat-tetrahydrat durch das Monohydrat ersetzt 

Aus okologischen Griinden (Minderung der Bor-Belastung der Gewasser) kann das Perborat durch Percarbo- 
30 nat substituiert werden, was jedoch wegen dessen mangelnder Stabilitat in Waschmitteln bisher problcmatisch 
ist 

Auch Natriumperborat muB stabilisiert werden. Vor allem soil die durch Schwermetalle, besonders Kupfer- 
Ionen, verursachte radikalische Zersetzung vermieden werden, als deren Folge auch FaserschSdigungen auftre- 
ten konnen. Die dafur fruher ublichen Komplexbildner, wie EDTA, sind inzwischen wegen mangelnder biologi- 
35 scher Abbaubarkeit aus den Formulierungen weitgehend ersetzt Alternativen sind z. B. bestimmte EiweiBhy- 
droiysate, deren Biuretstrukturen fiir die Komplexierung von Kupfer besonders geeignet sind Als Stabilisatoren 
dienen in vielen Fallen noch Phosphonate. 

Enzyme sind fast unverzichtbare Inhaltsstoffe in Universalwaschmitteln und in vielen anderen Formulierun- 
gen fur das Waschen und Reinigen. Eingesetzt werden Pankreatin (Trypsin), Proteasen, Amylasen, Cellulasen 
40 und Lipasen. 

Proteasen bauen — meist hochmolekulare — EiweiBverschmutzungen, wie Blut- und Eiflecken, ab, die durch 
Tenside allein von der Faser nicht gelost werden kdnnen. Die meist mit Proteasen gemeinsam eingesetzten 
a-Amylasen dienen sowohl dem Abbau des starkehaltigen Schmutzes als auch der Spaitung der durch Starke 
selbst sowie deren Abbauprodukte, die Dextrine, vermittelten klebstoffartigen Bindung zwischen Faser und 
45 Partikelschmutz. 

Die Cellulasen (celluloseabbauende Enzyme) ermoglichen nicht nur die Reinigung, sondern auch das "Erwei- 
chen" und eine Farbauffnschung von Baumwolltextilien. 

Lipasen, also fettspaltende Enzyme, haben Bedeutung fur die Verstarkung der Waschkraft. Sie kdnnen vor 
allem dazu beitragen, einen erhohten Tensideinsatz bei niedrigen Waschtemperaturen in Grenzen zu halten. 

50 Optische Aufheiler, auch (Fluoreszenz)-WeiBtoner (fluorescent whitening agents, FWA) genannt absorbie* 
renden fur das menschliche Auge nicht sichtbaren UV-Anteil des Sonnenlichts im Wellenlangenbereich urn 
350 nm und emittieren blaue (je nach Struktur auch blaugrune) Fluoreszenzstrahlung urn 440 nm (500 nm) Die 
Fluoreszenzstrahlung der z. B. auf textile Fasern aufgezogenen WeiBtoner addiert sich zum reflektierten sicht- 
baren Licht, so daB nicht nur ein etwaiger Gelbstich eines an sich weiBen Gewebes, wie er nach mehrfacher 

55 Nutzung und Reinigung auftreten kann, wieder zu WeiB n erganzt M , sondern insgesamt auch ein intensiveres, ein 
"strahlenderes" WeiB erzielt wird. 

Insbesondere Stilbenderivate sind geeignet Daneben spielen noch Cumarin- und Chinolon- (Carbostyryl-) 
sowie 13-Diphenylpyrazolin-Strukturen, Naphthalindicarbonsaure- und Zimtsaure-Derivate sowie Kombina- 
tionen von Benzoxazol- oder Benzimidazol-Strukturen mit konjugierten Systemen eine bestimmte Rolle, 

60 JOngst werden in Waschmitteln auch Polymere eingesetzt, welche die Farbiibertragung von einem Gewebe 
auf ein anderes verhindern. Dafiir eignen sich vor allem spezielle Polyvinylpyrrolidone und Homopolymere des 
Vinylimidazols. In Universalwaschmittel-Formulierungen, die Farbtibertragungsinhibitoren enthalten, wird da- 
fiir auf Bleichsysteme und auf WeiBtoner meist verzichtet 
Carbonat wie Soda dient der Verstarkung der Waschwirkung(Alkalireserve). 

65 Fullstoffe, wie z. B. Natriumsulfat konnen zur Verbesserung der Handhabbarkeit und Rieselfahigkeit zugege- 
ben werden. 

Weiteres Silikat, z. B. Wasserglas, wirkt als Korrosionsinhibitor; oder z. B. Magnesiumsilicat wirkt (wie 
Phosphonat) als Stabilisator. Amorphe und kristalline Disilikate konnen aber neuerdings auch Einsatz als 
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Cnbuilder und in Spezialwaschmittel als Hauptbuilder finden. 

Hydroxycarbonsauren konnen als Cobuilder neben Polymer und Zeohth A e.ngesetzt werden und zwar 
ubernehmensieeinesogenannteCarrier-FunktionfurCa-lonen. 

VererauungsinhibitorensuspendierendenabgelostenSchmutzinderWaschnotte. 

Pho!phate g k6nnen als Hauptbuilder neben Zeoltth A ^f^SS" 8 
bzw in gerineeren Mengen iibermmmt Phosphat als Carrier Cobu.lderfunkt.on im Waschnu tel. 

^ ev^rmiUler finden bevorzugt Einsatz in flussigen Waschmitteln. Geeignet s.nd z. B. ^^ n ^" ,t 
unSSichen Polymerisationsgraden und molarer Masse zur Mischung m.tTens.den, Alkohol oder Wasser 

Seite en konnen noch ubliche oder neuere Komponenten in den Waschmittelzusammensetzungen enthal- 
ter S wie z B Farbstoffe, Parfum61e, Weichmacher oder die oben beschriebenen Farbubertragungsmh.b.to- ,o 

^ Die Erfindung wird im folgenden an Hand von Beispielen und Figuren naher ausgefuhrt. 

Fig 2 *' ein NMR-Spektrum eines erfindungsgemaB einzusetzenden Polymeren; 

Fig! 2 ein NMR-Spektrum des Polymeren aus Fig. 1 nach Dialyse; '5 
Fig. 3 Vergrauungswerte nach der 10. Wasche; 
Fig. 4 Vergrauungswerte nach der 25. Wasche; 
Fig. 5 Inkrustationswerte nach der 10. Wasche; 

Fie. 6 Inkrustationswerte nach der 25. Wasche; w««-i.« ^ 

Fig. 7 Vergleichende Waschversuche ohne Zeolith, Vergrauungswerte nach der 10. Wasche; 20 
Fig. 8 Vergrauungswerte nach der 25. Wische; 
Fig. 9 Inkrustationswerte nach der 10. Wasche; und 
Fig! 1 0 Inkrustationswerte nach der 25. Wasche. 

HerstellungderPolycarboxylate 25 
Beispiel 1 

In einem mit KQhler, ROhrer und Temperiervorrichtungen ausgestatteten Reaktor werden 720 Gewichtsteile 
VE Wasser und424Teile H^SOVo) vorgelegt und auf 70°C aufgeheizt Unter starker Rflhrung werden durch 
2! ^UUungen So\eile Acrolein, 245 Telle Acrylsaure und 424 Teile 50%tges H 2 0 2 v.er Stunden lang 
IleTchzeitig dosiert lOSMinuten nach Zuleitungsanfang beginnt d.e Dos,erung von msgesamt 1000 Te.len 
VE-Wasser,diezu300Teile/StundehineinflieBt . „_ 

Nach sTeben Stunden Gesamtreaktionszeit wird die Temperatur fur e.ne dre.stund.ge Nachreakt.oii auf 95 C 

ge u?chAbkfihlune wird der 

SaSi ^St^35,i%\gt Polymerlosung mit einer Viskositat von 400 mPa-s. Das Polymensat we.st em 

«* - -CH 2 -CH-(COO- 

CH 2 -CH 2 -),COOR'- nachgewiesen. 

Beispiel 2 

In einem ahnlichen Reaktor wie im Beispiel 1 werden 450 Teile VE-Wasser und 150 Teile 50%iges H 2 O 2 
volg eg, und H ^ >C aufgeheizt Unter starker Ruhrung werden 525 Teile Acrylsaure 
TSrTrite 50%iaes H 2 0 2 drei Stunden lang in den Reaktor geleitet Danach wird die Temperatur auf 97 C 

den. 

Beispiel 3 

Mit einem ahnlichen Verfahren wie im Beispiel 2 werden als Monomere 600 Teile Acrylsaure und 150 Teile 

-£h,™H MCOoSft^Ob-iSoOR'- k™ » m e4Ge«..»d. re hlH.NMRn» ; hgew,es«n warden. 

Beispiel 4 

Nach dem Verfahren von Beispiel 2 werden als Monomere 675 Teile Acrylsaure und 75 Teile Acrolein t*nutzt 
Die efhat m ne V 52 f ?4e LCsun/mit einer Viskositat von •Jgm^Wgj polymensat m« Mw = 
21 000 g/mol und ung. 1 Gew.-Vo der Struktur _CH 2 -CH-(COO-CH 2 -CH 2 )rCUVK 

Beispiel 5 65 

, , p M innr wie nach Beispiel 1 werden 200 Gew.-Teile VE-Wasser vorgelegt und auf 95°C aufgeheizt 
Innerhaib ^^^43S^TS-« aus 53 Teilen Natriumperoxodisu.fat in 320 Tei.en VE-Wasse, 
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510 Teilen p-Carboxyethylacrylat. 90 Teilen Acrylsaure und 320 Teilen VE-Wasser unter starker Running 
gleichzeitig zugeleitet. AnschlieBend erfolgt 1,5 Stunden langeine Nachreaktion bei98— 100°C 

Die erhaltene wasserdunne 42,1 %ige Losung ist trub und neigt zu Phasentrennung; nach neutraler Einstellung 
durch 1M NaOH wird eine vollstandige Loslichkeit erreicht Das Polymer besitzt ein Mw von 5200g/mol und 
5 beinhaltet laut NMR-Auswertung ung. 85 Gew.-% der Struktur -CH2-CH-(COO-CH 2 -CH2-)rCO- 
OR'-. 

Beschreibung der Waschmittelrezepturen 

io Von besonderer praktischer Bedeutung ist die Anwendung der Copolymere auf Acrylsaure/Acroleinbasis in 
Waschmitteln, da sie die Nachteile der bekannten Waschmittel wesentlich vermindern. Diese erfindungsgema- 
Ben Waschmittel enthalten neben den neuartigen Copolymeren auch konventionelle Substanzen, die im folgen- 
den detaillierter beschrieben werden sollen: 

15 A)Tenside 

Der Anteil der Tensidkomponeme an der Gesamtwaschmittelrezeptur betragt zwischen 5—40 Gew.-%, 
vorzugsweise zwischen 7-30 Gew.-% und besonders zwischen 10—20 Gew.-%. Zum Einsatz kommen sowohl 
anionische wie auch nichtionische Tenside. Der Anteil der anionischen Tcnside sollte mindestens 5 Gew.-% 
20 betragen und liegt bevorzugt im Bereich zwischen 5— 10Gew.-%. Als anionische waschaktive Substanzen 
besitzen besonders Sulfate und Sulfonate eine praktische Bedeutung. Zu den Sulfonaten gehdren beispielsweise 
Alkylbenzoisulfonate vorzugsweise mit geradkettigen Alkylresten, Olefin-, Alkan- oder auch Fettsiureestersul- 
fonate. 

Als Tenside vom Sulfattyp sind Fettalkoholsulfate z. B. aus Kokosfett- oder Talgf ettalkoholen zu nennen. 
25 Zu den nichtionischen Tensiden gehoren z. B. Polyethylenoxid-Kondensationsprodukte von primiren und 
sekundaren aliphatischen Alkoholen, Alkylphenolen oder auch A Ikypoly glycoside im Bereich zwischen 
0 — 20 Gew.-% bevorzugt zwischen 0—10 Gew.-%. 

B) Builder-Komponenten 

30 

Das Waschmittel sollte ein oder rnehrere Waschmittelbuilder enthalten. Aus dem Bereich der lonenaustau- 
scher sind hier vorzugsweise synthetische Natriumaluminiumsilikate vom Zeolith A-Typ zu nennen.Geeignetist 
ferner Zeolith NaX oder Zeolith P sowie Mischung aus den genannten Verbindungen. Dieser Waschmittelbe- 
standtetl ist in der Rezeptur mit 5-50 Gew.-% bevorzugt mit 10—30 Gew.-% vertreten. 
35 Die erfindungsgemaBen Polycarboxylate werden im Bereich von 0,1 -20 Gew.-%, vorteilhaft zu mind. 
0,5 Gew.-%, bevorzugt zu mind. 1 Gew.-%, insbesondere jedoch im Bereich von 2—10 Gew.-% eingesetzt 

Weitere anorganische Builder wie Na- oder K-Carbonat oder Silikate (in kristalliner und amorpher Form) 
konnen das Buildersystem erganzen oder vervollstSndigen. Beide Substanzarten kdnnen je im Bereich zwischen 
0 — 30 Gew.-%, bevorzugt aber zwischen 3—15 Gew.-% eingesetzt werden. 
40 Auch komplexbildende Substanzen wie Nitrilotriessigsaure, deren Anteil 0-10Gew.-%, bevorzugt 0,5—5% 
betragt sowie Di- oder Polyphosphonsauren im Bereich zwischen 0—5 Gew.-Vo vorzugsweise 0, 1 — 1% oder 
Derivate der HydroxycarbonsSuren wie Citrat oder Tartrat im Bereich zwischen 0—20%, bevorzugt zwischen 
2—10% sind als Builderkomponenten einsetzbar. 

Phosphate konnen in einem Bereich von 0—30% eingesetzt werdea 

45 

C) Bleichmittel/Bleichmittelaktivatoren 

Bei den in Wasser H2O2 liefernden Bleichmitteln haben besonders Natriumperborattetrahydrat bzw. Mono- 
hydrat oder gecoatete Percarbonate eine praktische Bedeutung. Sie werden im Bereich zwischen 0—30 Gew.-%, 
50 vorzugsweise zwischen 10— 25 Gew.-% eingesetzt 

Als Bleichmittelaktivatoren fur Perverbindungen sind organische N-Acyl bzw. O-Acy I verbindungen wie z.B. 
TAED von praktischer Bedeutung. Sie werden im Bereich zwischen 0— 10Gew.-%, vorzugsweise von 
2—8 Ge w.-% eingesetzt 

55 D) Enzyme 

In die Waschmittelrezeptur konnen weiterhin Enzyme eingearbeitet werden, die fur bestimmte Schmutzarten 
spezifisch sind, beispielsweise Proteasen, Amylasen oder Lipasen. Bevorzugt werden Kombinationen aus Enzy- 
men mit verschiedener Wirkung eingesetzt Ihr Anwendungsbereich liegt zwischen 0—3 Gew.-%, bevorzugt im 
60 Bereich zwischen 0,3 — 1 Gew.-%. 

E)Optische Aufheller 

Waschmittel konnen als optische Aufheller insbesondere Derivate der folgenden Verbindungen enthalten: 
65 Stilbene, Biphenylstilbene, Diphenylpyrazoline Kumarin oder Kombinationen aus Benzoxazol oder Benzamido- 
zol. Sie werden im Bereich von 0—5 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich 0,1—0,3% eingesetzt 
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F) Zusatzliche Vergrauungsinhibitoren 

Die Waschmittel konnen noch zusatzlich Vergrauungsinhibitoren enthalten, die den von der Faser abgelosten 
Schmutz in der Waschflotte suspendieren. Als Beispiel sind hier Methyl- oder Carboxymethylcellulosen zu 
ncnneiL Ihr Anteil im Waschmittel kann 0-5 Gew.-%, insbesondere 0,5- 1,5 Gew.-% betragert 

G) Entschaumer 

Schauminhibitoren werden im allgemeinen in Mengen von 0-8 Gew,-% eingesetzt Gebrauchlich sind hier 
Seifen, Silikondle oder auch hydrophobe Kieselsauren. Bei nichttensidartigen Entschaumern reichen wegen der 
im Vergleich zu Seifen starkeren Wirkung allgemein Mengen von 0-3,5 Gew.-%. 

Durchfiihrung von Waschversuchen 

Die gute Wirkung der neuen oben beschriebenen Copolymere konnte in vergleichenden Waschtests mit 
marktGblichen Waschmittelpolymeren festgestellt werden Bei den Marktprodukten (MP) handelte es sich urn 
ein Homopolymer (MP I) auf Polyacrylatbasis und einem Mw von 120 000 g/mol und emem Copolymer (MP2) 
auf Basis Acryl/Maleinsaure (etwa 30/70) mit Mw - 70 000g/moL In diesen Produkten war die Struktur 
-CH 2 -CH-(COO-CH2-CH 2 -)rCOOH-nichtnachweisbar. # 

Diese Produkte wurden in vergleichenden Waschtests nach DIN 44983 mit den Copolymeren aus Beispiel 1 
bis Beispiel 5 (in den foigenden Abbildungen als Bl, B2, B3, B4, B5 beschrieben) getestet 

A) Zusammensetzung der Waschmittel (Gew.-%) 

Die in den Waschmitteln eingesetzten Polymere wurden mit NaOH neutralisiert und resultierten in einem 
Aktivwirkstoffgehalt von 40-54%. 

Aktivgehalt 



Bl 

B2 

B3 

B4 

B5 

MP1 

MP2 



50,0% 
503% 
54,0% 
50,4% 
40,7% 
40,0% 
40,0%. 



In der Waschmittelrezeptur wurden nur die Polymere variiert, die anderen Waschmittelinhaltsstoffe wurden 
fur iede Rezeptur gleichgehalten. Der Aktivgehalt der eingesetzten Polymere wurde auf 4% berechnet Der 
Ausgleich in der Rezeptur, bedingt durch den unterschiedlichen Feststoffgehalt der Polymere, wurde durch 
Sulfat erreicht 



Marlon ARL 938 

DehydolTA5 0,80 

Dehydol LT7 3,20 
EdenorHT35 2,80 
Blankophor 0,15 
TinopalCBS-X 0,02 
Relatin HC-Comp UO 
Trilon B 0»23 

Soda 1W» 

Perborat4H 2 0 20,00 
Portil N 3,00 

WessalithCS 32,90 
TAED 3,18 
Alcalase2,5T 0,50 
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Polvmer 


Natr iums ul f a t 


B 1 


8.00 


4.74 


B2 


7,89 


4 , 85 


B3 


8.49 


4 . 25 




7,94 


4 , 80 


B5 


9 , 83 


2.91 


MP 1 


10,0 


2 . 74 


MP 2 


10.0 


2.74 



15 



20 



25 



30 



35 



B) Waschbedingungen 
Die Waschbedingungen sind in der folgenden Tabelle zusarnmengefaBt: 



Waschmaschinentyp: 

Programm: 

Temperatur/Harte: 

Waschmittelmenge: 

Ballaststoff: 



WeiBgewebe: 
Aufhartung: 

SekundarwaschvermOgen: 



MieleW763 

KocnVBuntwasche ohne Vorwasche 

60°C/20dH 

130 g (10,0 g/1) 

20 St Baumwolle, weiB 

3 St Frottee 

2 St Handtucher 

Gewicht * 3,3 kg 

Frottee, Handtuch, Baumwolle und BaumwoUe/grune 

Streifen(WFK)0,8 kg 

zu jedem ungeraden Waschgang 

Blut(EMPA 111) 

Standard (EM PA 101) 

Hautfett(WFKlOD) 

Tee,(WFK10) 

1 Zyklus, 25 Waschen, bestimmt wurden Inkrustation 
und Vergrauung nach der 10. und 25. Wasche 



40 Die Waschereiforschung Krefeld (WFK) und die Eidgenossische Material Priifanstalt (EMPA) Schweiz ver- 
kaufen Testanschmutzungen fur Waschversuche. Diese Testanschmutzungen heiBen z. B. EMPA 111 fur Blutan- 
schmutzungen etc. 

3.) Ermittlungder MeBwerte zur Bestimmung des Sekundarwaschvermogens 

45 

Die Vergrauung oder Schmutzredeposition wird uber die Reflexion R 457 nm mittels eines Spektralphotome- 
tcrs (DC 3890) der Fa. Datacolor bestimmt An den neuen Geweben wird der WeiBgrad als Nullwert vor dem 
Waschzyklus bestimmt. Die Ergebnisse der Vergrauung sind als Remissionsminderung (Delta R - R Nullwert 
— R gemessen) angegeben. Pro WeiBgewebe werden 5 MeBpunkte bestimmt und daraus der Mittelwert und 
50 Streuung berechnet Nach DIN 44 983 Teil 50 wird der LSD- Wert (Kleinste Signifikante Differenz) berechnet 
Die Rangfolge ergibt sich uber eine Benotung der einzelnen an den verschiedenen Geweben ermittelten 
MeBwerten. 

Die Bestimmung der Inkrustation erfolgt iiber den Aschegehalt (Doppelbestimmung). Je 2 g Gewebe werden 
in einem Vorverascher bei 500° C (1 h lang) gegluht, und anschlieBend 1 h in einem Muffelofen bei 800° C 
55 verascht Die Tiegel werden zuriickgewogen. 

Ergebnisse 

Vergrauung nach der 10. Wasche (Abb. 3): Gute Waschresultate an Frottee (F) sind besonders beim Beispiel 1 
60 mit einem AR von 4,13 festzustellen. Beispiel 3 (AR -= 2,81) und 5 (AR = 2,85) zeigen signifikant vergleichbare 
Ergebnisse zu den Marktprodukten MP1 (AR = 239) und MP2 (AR = 2,75), da der LSD-Wert 0,27 betragt 
Beispiel 2 (AR « 1,47) und 4 (AR = 2,65) zeigen im Vergleich zu den beiden Marktprodukten abfallende 
Leistungen an Frottee. 

Am Testgewebe Baumwolle mit grunen Streifen (BW/GS) weist Beispiel 2 (AR ■= 5,26) die besten Ergebnisse 
65 gefolgt von Beispiel 1 und 3 (beide gleichrangig: AR -= 4,84) und Beispiel 4 (AR - 3,76). Die Marktprodukte 
weisen eine schlechtere Vergrauunginhibierung an diesen Geweben auf. Der AR-Wert betrSgt fQr MP1 - 2^1 
und fur MP2 = 3,4. Der ermittelte LSD-Wert lag bei 0,24. 

Auch bei der Vergrauungsinhibierung am Gerstenkornhandtuch (H) zeigen die Marktprodukte (AR von MP1 



12 



DE 43 03 320 Al 



« 7 02 MP2 - 7,94) gegenQber den erfindungsgemaBen Beispielen eine abfallende Leistung auf. Ledigiich 
Beispiel 4 (AR = 7,61) ist mit der Leistung von MP2 signifikant vergleichbar. Beispiel 1 2, 3 und 5 weisen 
AR-Werte > 8,85 auf. Die besten Resultate weisen Beispiel 1 (AR = 935) und Beispiel 3 (AR = 9.77) auf. Der 
LSD- Wert wurde zu 0,41 ermittelt 

An Baumwolltestgeweben (BW) zeigt Beispiel 3 (AR = 3,94) die besten Waschresultate gefolgt von Beispiel 2 
(AR - 3,41). Beispiel 1 (AR - 2,28) und Beispiel 5 (AR = 2,01).Schlechtere Ergebnisse brachten Marktprodukt 1 
(AR - 1,69), Beispiel 4 (AR - 135) und Marktprodukt 2 (AR « 1,13). Der LSD-Wert betrug in dieser MeBreihe 
0,20. 

Vergrauung nach der 25. Wasche (Abb. 4) 

An Frottee zeigen die Polymere aus Beispiel 1 (AR = 6,64), Beispiel 2 (AR - 7,01) und Beispiel 3 (AR « 6,97) 
die beste Vergrauungsinhibierung gefolgt von Beispiel 5 (AR = 4,94) und Marktprodukt 1 (AR - 4,76). Die 
schlechtesten Ergebnisse dieser Reihe zeigen das Marktprodukt 2 (AR = 3,8) und Beispiel 4 (AR = 3,50). Der 
LSD-Wert betragt 0,53. 

An BW/GS sind besonders die guten Leistungen von Beispiel 2 (AR - 8,83) und Beispiel 1 (AR = 839) 
hervorzuheben. Etwas schlechtere Waschleistungen zeigen Beispiel 3 (AR « 7,65) und Beispiel 5 (AR = 734), die 
aufgrund des LSD-Wertes von 0,41 als gleichrangig einzustufen sind Einen weiteren Abfall in der Vergrauungs- 
inhibierung zeigen Marktprodukt 2 (AR « 6,54), Beispiel 4 (AR - 6,06) und Marktprodukt 1 (5,01). 

Das beste Ergebnis am Gerstenkornhandtuch zeigt Beispiel 3 (AR « 13,61), gefolgt von Beispiel 1 (AR - 
13 19), die bei einem LSD-Wert von 0,41 als gleichrangig anzusehen sind Beispiel 2 (AR = 12,6) und Beispiel 5 
(AR = 12,42) zeigen leicht abfallende Reflexionen und sind ebenfalls als gleichwertig anzusehen. Weiter 
abfallende Resultate zeigen wieder Marktprodukt 1 (AR - 1 1,83), Marktprodukt 2 (AR - 10,24) und Beispiel 4 
(AR ■= 9,53). 

Am Testgewebe Baumwolle zeigt wiederum Beispiel 3 (AR = 7,92) Vorteile gegenuber den anderen Polyme- 
ren, gefolgt von Beispiel 2 (AR - 7,22), Beispiel 1 (AR - 6,08), Beispiel 5 (AR - 4,7), MP1 (AR - 4,45) und MP2 
(AR « 3,67). Die Werte von Beispiel 5 und Marktprodukt 1 sind bei einem LSD-Wert von 0,27 als gleichwertig 

anzusehen- , 

In der Gesamtbeurteilung der Vergrauungsinhibierung aller untersuchten Gewebe nach der 25. Wasche 
zeigen wiederum bis auf Beispiel 4 die neu entwickelten Polymere Vorteile gegenuber den Marktprodukten Die 
Rangfolge in der Gesamtbeurteilung sieht wie folgt aus: 
Vergrauungsinhibierung B3 > B2 > Bl > B5 > MP1 > MP2 > B4. 

Inkrustrierung nach der 10. Wasche 

Bei der Beurteilung der WSscheinkrustation nach der 10. Wasche (Abb. 5) sind eindeutig fur alle 5 Beispiele 
wesentliche Vorteile gegenuber den Marktprodukten aufgrund der niedrigen Aschewerte festzustellen und zwar 
fur alle untersuchten Gewebearten. Der Mittelwert der Aschegehalte ermittelt aus den vier Geweben Frottee, 
Bauwolle/griine Streifen, Gerstenkornhandtuch und Baumwolle/weiB steigt mit dem Gehalt an Acrylsaure in 
den einzelnen Polymeren von 0,9% Asche (Bl), 1,1% (B2), 13% (B3) auf 1,4% (B4> Beispiel 5 zeigt vergleichbare 
Ergebnisse zu B3. Die zwei Marktprodukte zeigen dagegen abfallende Leistungen: ihr Aschegehalt hegt bei 
1 3% (MP1) und 2,0% (MP2). 

Die Rangfolge bei der Inkrustationsminderung ergibt sich zu: 
Bl >B2>B3-BS>B4>MP1>MP2. 

Dieser Vorteil bleibt auch nach der 25. Wasche (Abb. 6) fur die entwickelten Polymer-Typen erhalten. 
Wahrend sich fur die neuen Polymere die Aschegehalte gegenuber der 10. Wasche nur geringfugig zwischen 0,1 
und 0,2% (Bl - 1,1%, B2 = 1,2%, B3 « 1,4%, B4 - 1,5%, B5 = l,4<>/o) andern, weisen die Marktprodukte 
Inkrustationswerte'von3,4%(MPl)und3^%(MP2)auf. . - _ ^_ . 

Die Rangfolge der neu entwickelten Polymere bleibt wie nach der 10. Wasche bestehen, ledigiich die Rangfol- 
ge der Marktprodukte dreht sich urn: 
B1>B2>B3 = B5>B4>MP2>MP1. 

Waschversuche ohne Zeolith A 

Diese Waschversuche zeigea daB die erfindungsgemaB einzusetzenden Polymeren ihre iiberlegene Wirkung 
insbesondere zusammen mit Zeolithen erreichen. Die o. a. Waschmittelrezeptur wurde fur den folgenden 
Versuch wieder als Grundlage gewahlt. Ledigiich wurde der Zeolith A durch die Waschalkahen Natnumcarbo- 
nat und Natriumdisilikat ersetzt Als Polymer wurde Beispiel Bl und das Marktprodukt MP1 gewahlt Da 
Wessalith CS ein granulierter Zeolith A ist, der neben Zeolith A noch 2% CMC, 1,7% NaS0 4 und 2,6% Niotensid 
enthalu wurden diese Stoffe den entsprechenden Produktgruppen zugerechnet, so daB sich die Rezepturen von 
den Aktivsubstanzen nur im Buildergehalt unterscheiden. 
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30 

Ergebnisse 
Vergrauung nach der 10. Wasche (Abb. 7) 

35 

Gute Waschresultate an Frottee (F) konnten mit Rezeptur Bla bei einem AR-Wert von 4,61 erreicht werdea 
Abfallende Leistungen zeigten MPlb (AR - 1,77) gefolgt von Bib (AR - 1,05) gefolgt Der LSD-Wert lag bei 
0,6. 

Am Testgewebe Baumwolle mit grunen Streifen schnitt ebenfalls Bla (AR = 4,74) am besien ab, gefolgt von 
40 Rezeptur Bib (AR = 1,08) und MPlb (AR « 0,63) bei einem LSD-Wert von 0,24. 

Auch beim Gerstenkornhandtuch (H) bestatigt sich die gute Leistung von Rezeptur Bla (AR «= 10,51). Die 
Vergrauuungswerte von Bib und MPlb sind mit AR = 6,58 und 6,56 bei einem LSD-Wert von 037 ais 
gleichrangig anzusehen. 

Der gleiche Trend zeigt sich am Testgewebe Baumwolle (BW). Bla zeigt den besten Wert mit AR «■ 339, 
45 gefolgt von BIB und MPlb, die bei einem LSD-Wert von 0,26 mit AR = 033 und 0,44 als gleichrangig anzusehen 
sind. 

Rangfolge: Bl a > Bl b = MP1 b. 

Vergrauung nach 25 Waschen (Abb. 8) 

50 

Nach 25 Waschen zeigt Rezeptur Bla mit AR — 6,78 an Frottee immer noch die besten Ergebnisse, gefolgt 
von Formulierung MPlb und Bib die mit AR « 0,88 und 039 bei einem LSD-Wert von 0,48 gleichrangig sind. 

Der gleiche Trend zeigt sich am Gewebe Baumwolle/griine Streifen. Der LSD-Wert betragt 03, die AR-Werte 
von Bla betragen 8,49, von B 1 b 037 und von MPlb 0,23. 
55 Beim Gerstenkornhandtuch zeigt Rezeptur Bla mit AR = 1334 die besten Ergebnisse gefolgt von Formulie- 
rung Bib (AR = 4,38) und MPlb mit AR - 3,2. Der LSD-Wert betragt 0,43. Am Baumwollgewebe zeigt 
wiederum MPlb (AR = —1,68) die schlechteste Waschleistung. Bessere Ergebnisse zeigen Formulierung Bib 
(AR = — 1,4) und Bib (AR — 6,26). Der LSD-Wert ist 0,23. 
Rangfolge:B 1 a>Blb>MPlb. 

60 

Inkrustationen 10. Wasche (Abb. 9) 

Die geringsten Aschegehalte an den Gewebcn Frottee, Baumwolle/griine Streifea Gerstenkornhandtuch und 
Baumwoile zeigt mit Werten von 0,7%, 1,1%, 0,7% und 0,8% Beispiel Bla mit einem Mittelwert aus alien 
65 Testgeweben von 0,8%. Abfallende Leistungen zeigt Formulierung Bib mit Aschegehalten von 13% (Frottee), 
2,9% (Baumwolle/griine Streifen), 4,2% (Gerstenkornhandtuch) und 33% (Baumwolle). Der Mittelwert betragt 
3,1%. Die Aschegehalte von Beispiel MPlb zeigten bei den gleichen Anschmutzungen foigende Werte: 2,2% 
(Frottee), 4,0% (Baumwolle/griine Streifen), 4,7% (Gerstenkornhandtuch) und 4,0% (Baumwolle). Der Mittel- 
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wert liegt bei 3,7%. 
Rangfolge: Bla>Blb>MPlb. 



Inkrustation 25. Wasche (Abb. 1 0) 



Es zeiete sich die gleiche Rangfolge wie nach 10 Waschen. Beim Beispiel Bla erhohte sich die Inkrustation an 
den verschiedenen Geweben nach 25 Waschen auf 0,9% (Frottee), 1,5% (Baumwolle/grune Streifen), 1,4% beim 
Gerstenkornhandtuch und beim Baumwollgewebe. Der Mittelwert liegt bei 1,3%. Wesentlich hohere Inkrusta- 
tion treten bei den Rezepturen Bib und MPlb auf. Formulierung Bib zeigte folgende Ergebrusse 4,2% Ruck- 
stand beim Frottee, 5,5% bei Baumwolle/grilne Streifen, 9,2% beim Gerstenkornhandtuch und 8,8% beim 
Baumwollgewebe. Der Mittelwert aus alien Ascheruckstanden betrug 6,9%. Fur Formulierung MPlb wurden 
folgende Werte erhalten: 43% fur Frottee, 6,1% bei Baumwolle/grune Streifen, 9,2% beim Gerstenkornhand- 
tuch und 8,7% fUr Baumwoile. Der Mittelwert liegt bei 7,2%. 
Rangfolge: Bla > Bib > MPlb. 

Ergebnis 

Bla ist Bib und MPlb deutlich flberlegen,Blb zeigt gegenuber MPlb kaum Vorteile. 

Patentanspriiche 

1. Waschmittelzusarnmensetzung enthaltend 

Tensid 5-40Gew.-% 

calciumbindendes Silikat 5-50 Gew.-% 

Polycarboxylat 1 - 20 Gew.-% 

weiteres Silikat 0-30 Gew.-% 

Carbonat 0-30Gew.-% 

organischer Komplexbildner 0-10 Gew.-% 

Phosphonat 0-5 Gew.-% 

Phosphat 0-30Gew.-% 

Hydroxycarbonsaure 0-20 Gew.-% 

Bleichmittel 0-30Gew.-% 

Bleichmittelaktivator 0-10 Gew.-% 

optische AufheUer 0-5 Gew.-% 

Enzym 0-30Gew.-% 

Vergrauungsinhibitor 0-5 Gew.-% 

Entschaumer 0-8 Gew.-% 

Fullstoffe 0-40Gew.-%, 

wobei mindestens 1 Gew.-% der Zusammensetzung ein Polycarboxylat mit der schematischen Struktur (X, 
Y,Z) ist.worinXfur 

A 
I 

- ( CH-C) - 
1 I m 
B COOM 

Yfur 



■«f«-J»n- 
B C = 0 



-E-CO) r OM 



und Z fiir 

~(F)q- 
steht, worin 

A - H,OH,Ci- 6 Alkyl,CH 2 CO(DECO) r -iOM; 
B - H,OH,Ci-e Alkyl,COOM; 



15 



DE 43 03 320 Al 



D = O t NH; 
E - Cj-6 Alkyl 

F *= ein copolymerisierbares Monomer; 

M — H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X auch 
-(CH 2 -CH 2 -0) 2 -4M; 
r = 1-5; 
ist und 

m = 0-99,5 Mol^o 
n _ 0,5-100Mol% 
q - 0-99,5 Mol% 
bedeutet 

2. Waschmittelzusammensetzung enthaltend 



wobci mind. 1 Gew.-% der Zusammensetzung ein Polycarboxylat ist, das aus Acrolein und ggf. einem oder 
mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender ohne verseifende Bedingungen und/oder 
ohne anschlieBender Cannizzaro-Reaktion herstellbar ist 
3. Waschmittelzusammensetzung insbesondere nach Anspruch 2 enthaltend 



wobei mind. 1 Gew.-% der Zusammensetzung ein Polycarboxylat ist, das aus Acrolein und ggf. einem oder 
mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und einen Anteil an funktio- 
nellen Gruppen des Typs -QO)-0[-CH2-CH2QO)0]xR' hat, worin R' fur ein Alkali-, Erdalkali- oder 
Stickstoff-haltiges Kation steht undx = 1 — 5 isL 
4. Waschmittelzusammensetzung enthaltend 



Tensid 

calcium bindendes Silikat 
Polycarboxylat 
weiteres Silikat 
Carbonat 

organischer Komplexbildner 

Phosphonat 

Phosphat 

Hydroxycarbons&ure 
Bleichmittel 
Bleichmittelaktivator 
optische Aufheller 
Enzym 

Vergrauungsinhibitor 

Entschaumer 

FOllstoffe 



5_40 Gew.-% 
5— 50Gew.-% 
1-20 Gew.-% 
0-30Gew.-% 
0-30 Gew.-% 
0-10Gew.-% 
0-5 Gew.-% 
0-30 Gew.-<Vo 
0-20 Gew.-^o 
0-30 Gew.-% 
0-10Gew.-% 
0-5 Gew.-¥o 
0-30 Gew.-% 
0-5 Gew.-% 
0-8Gew.-% 
0-40 Gew.-%, 



Tensid 

calcium bindendes Silikat 
Polycarboxylat 
weiteres Silikat 
Carbonat 

organischer Komplexbildner 

Phosphonat 

Phosphat 

Hydroxycarbons£ure 
Bleichmittel 
Bleichmittelaktivator 
optische Aufheller 
Enzym 

Vergrauungsinhibitor 

Entschaumer 

Fullstoffe 



5-40 Gew.-<to 
5-50 Gew.-% 
1-20 Gew.-% 
0-30 Gew.-% 
0-30 Gew.-<Vb 
0— 10Gew.-% 
0-5Gew.-% 
0-30 Gew.-% 
0-20 Gew.-W 
0-30Gew.- ( Vo 
0-10Gew.-% 
0-5Gew.-<Vb 
0-30 Gew.-% 
0-5 Gew.-% 
0-8Gew.-% 
0—40 Gew.-Vo, 
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Tensid 5-40Gew.-°/o 

calciumbindendes Silikat 5-50 Gew.-% 

Polycarboxylat 1 - 20 Gcw.-% 

weiteres Silikat 0-30 Gcw.-% 

Carbonat 0-30Gew.«% 

organischer Komplexbildner 0-10 Gew.-% 

Phosphonat 0-5Gew.-<Vo 

Phosphat 0-30Gew.-% 

Hydroxycarbonsaure 0-20 Gew.-Vo 

Bleichmittel 0-30 Gew.-% 

Bleichmitteiakti vator 0-10 Gew.-% 

optische Aufheller 0-5 Gew.-% 

Enzym 0-30Gew.-% 

Vergrauungsinhibitor 0-5 Gew.-% 

Entschaumer 0-8 Gew.-% 

Fullstoffe 0-40 Gew.-% 

wobei mind. 1 Gew.-^o der Zusammensetzung ein Polycarboxylat ist, das aus Acrolein und ggf. einem oder 
rnehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und wobei das Polycarboxylat 
mil rnehreren, insbesondere alien Komponenten ggf. unter Zusatz von H 2 0 vermischt und ggf. getrocknet 

T Waschmittelzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie mindestens erne der folgenden Komponenten enthait 

Tensid 7-30Gew.-% 

insbesondere 10-20 Gew.-% 

Polycarboxylat 2-10 Gew.-% 

weiteres Silikat 3-15 Gew.-<Vb 

Carbonat 3-15 Gew.-% 

organischer Komplexbildner 0,5—5 Gew.-% 

Phosphonat 0.1-1 Gew.-% 

Phosphat 0-5 Gew.-%, 

insbesondere 0- 1 Gew.-<Ko 
Hydroxycarbonsaure 2-10 Gew.-% 

Bleichmittel 10-25 Gew.-% 

Bleichmittclaktivator 2 —8 Gew.-% 

optische Aufheller 0,1 -03 Gew.-% 

Enzym 0,3-1 Gew.-°/o 

Vergrauungsinhibitor 0,5—1,5 Gew.-% 

Entschaumer 0-3,5 Gew.-% 

Fullstoff 0-20Gew.-°/o. 

6. Waschmittelzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, gekennzeichnet durch eine 
Formulierung als Kompaktwaschmittel enthaltend 

Polycarboxylat 2-8 Gew.-% 

Bleichmittelaktivator 2—8 Gew.-%. 

7. Waschmittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, gekennzeichnet durch eine Formulie- 
rung als Flussigwaschmittel enthaltend 

anionische Tenside 5-15 Gew.-% 

nichtionische Tenside 10-20 Gew.-% 

calciumbindendes Silikat 10-25 Gew.-°/o 

Polycarboxylat 1 -5 Gew.-% 

Bleichmittel 0 Gew.% 

Bleichmittelaktivator 0 Gew.-<Vo 

Cobuilder 0-8Gew.-% 
Losevermittier 0-30 Gew.-% 

Wasser 0-50Gew.-%. 
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8. Waschmittelzusammensetzung r.ach einem der Anspriiche 1 bis 5, gekennzeichnet durch eine Formulie- 
rung als Feinwaschmittel cnthaltend 

anionischcTensidc 5— 15Gew.-% 

5 nichtionischeTenside 1— 10Gew.-% 

calciumbindendes Siiikat 1 0—50 Gew.-% 

Poiycarboxylat 1 —5 Gew.-% 

Bleichmittel 0 Gew.-% 

Bleichmittelaktivator 0 Gew.-^o 

Carbonat 0-20Gew.-%. 

9. Verwendung eines Polycarboxylats der schematischen Struktur (X, Y, Z), worin X fiir 

15 A 
I 

-(CH-C) - 
I I m 
B COOM 



20 



30 



Yfflr 



A 
I 

25 -(CH-C) - 

B C = 0 



( D-E-CO ) r OM 



und Z fur 

-(F) q - 

35 stent, worin 

A - H,OH,Ci-6Alkyl,CH2CO(DECO)r-iOM; 
B = H,OH,Ci-6Alkyl,COOM; 
D-O.NH; 

E *= Ci-6 Alkyl, linear bzw. verzweigt; 
40 F « ein copolymerisierbares Monomer; 

M = H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X auch 
-(CH2~CH 2 -0)2-4M; 
r- 1-5; 
ist und 

45 m~ 0-99,5 Mol% 

n - 0,5-100Mol% 
q - 0-99,5 Mol% 

bedeutet, zu 1 — 20 Gew.-% in einer zu 5— 50Gew.-% ein calciumionenbindendes Siiikat und zu 
5—40 Gew.-°/o Tensid enthaltenden Waschmittelzusammensetzung. 
so 10. Verwendung eines Polycarboxylates, das aus Acrolein und ggf. einem oder mehreren Comonomeren 

mittels oxidierender Radikalspender ohne verseifende Bedingungen und/oder ohne anschlieBender Canniz- 
zaro-Reaktion herstellbar ist, zu 1— 20Gew.-°/o in einer zu 5— 50Gew.-°/o ein calciumionenbindendes 
Siiikat und zu 5—40 Gew.-% Tensid enthaltenden Waschmittelzusammensetzung. 

11. Verwendung eines Polycarboxylates, das aus Acrolein und ggf. einem oder mehreren Comonomeren 
55 mittels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und einen Anteil an funktionellen Gruppen des Typs 

-C(O)-O[-CH2-CH2C(0)O]xR' hat, worin R' fur ein Alkali-, Erdalkali- oder Stickstoff-haltiges Kation 
steht und x = 1 — 5 ist, zu 1 — 20 Gew.-% in einer zu 5— 50 Gew.-tyo ein calciumionenbindendes Siiikat und 
zu 5 — 40 Gew.-% Tensid enthaltenden Waschmittelzusammensetzung. 

12. Verwendung eines Polycarboxylates, das aus Acrolein und ggf. einem oder mehreren Comonomeren 
60 mittels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und wobei das Poiycarboxylat mit mehreren, insbeson- 

dere alien Komponenten ggf. unter Zusatz von H2O vermischt und ggf. getrocknet wird, zu 1 — 20 Gew.-% 
in einer zu 5 — 50 Gew.-% ein calciumionenbindendes Siiikat und zu 5— 40 Gew.-% Tensid enthaltenden 
Waschmittelzusammensetzung. 

13. Verfahren zur Herstellung einer Waschmittelzusammensetzung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5 
65 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB die einzelnen pulverformigen Komponenten durch Mischen und die 

fliissigen Komponenten durch Aufsprflhen miteinander homogen vermischt werden. 

14. Verfahren zur Herstellung einer Waschmittelzusammensetzung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5 
oder 8, dadurch gekennzeichnet, daD wasser- und hitzeunempfindliche Komponenten mit Wasser zu einer 
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Slurry verarbeitet und anschlieBend sprUhgetrocknet werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB weitere Komponenten durch Mischen Oder 
Aufspruhen nachgernischt werden. 

16 Verfahren zur Herstellung einer Waschmittelzusammensetzung gemaB Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die einzelnen pulverformigen Komponenten durch Mischen und die flussigen Komponenten 
durch Aufspruhen raiteinander homogen vermischt und durch Zwangsmischung agglornenert oder extru- 

diertwerdea ^ , 

17 Verfahren zur Herstellung einer Waschmittelzusammensetzung gemaB Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die einzelnen Komponenten mit einer entsprechenden Menge an Losevermittler oder an 
Wasser vermischt und ggf. konzentriert werden. 

Hierzu 10 Seite(n) Zeichnungen 
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